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ABSTRACT 

The regeneration stage using intermittent thermodynamical cycles based on zeolite adsorp- 
tion (zeolite 13X-HzO) has been studied. This point is of particular interest for understand- 
ing of systems of energy storage and cooling. This paper examines the use of microwave 
energy sources for analysing the regeneration problem. The method proposed allows a 
considerable decrease in the regeneration time without an increase of the temperature of the 
material. The energy yields are high and the adsorption-desorption time cycles are short if 
the microwave field is well tuned. This last is a function of time and of the filling coefficient. 
The results obtained using microwave irradiation are compared with the classical method. 

RESUME 

Dans le cadre de l’etude du stockage de l’energie (production de chaleur 
ou de froid) utilisant des cycles thermodynamiques intermittents a adsorp- 
tion sur zeolithe, le probleme de la regeneration de l’adsorbant est envisage 
par apport d’energie microonde. Le principal intCrCt de l’utilisation des 
microondes est l’apport d’energie au sein mCme du materiau, ce qui’ a pour 
consequence de diminuer considerablement le temps de rCg&rCration sans en 
accrolte la temperature. Les rendements Cnergttiques sont BevCs et la duree 
des cycles adsorption-d&sorption est courte a condition de moduler con- 
venablement l’apport d’energie en fonction du taux de remplissage et du 
temps. Le systeme CtudiC est le systeme z&Aithe 13X-eau et les resultats 
sont compares avec ceux obtenus a partir dune Cnergie thermique classique. 
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INTRODUCTION 

Les proprietes energetiques remarquables des microondes ont deja fait 
l’objet de plusieurs applications industrielles [l--7], en particulier dans le 
domaine du sechage des materiaux poreux [&lo]. L’utilisation des machines 
thermiques a adsorption se heurte actuellement aux problemes de la duree 
de regeneration de l’adsorbant (&ape non-productive dans le cyclage stock- 
age-pompage) et de la temperature &levee que necessite cette &ape. Une 
surchauffe de l’ensemble mat&au-appareillage qui conduit a une perte 
considerable d’energie et de temps doit en effet Ctre &tee. Seul l’adsorbat a 
besoin d’btre chauffe. L’utilisation d’une Cnergie microonde apparait comme 
une solution au probleme. Cette energie, par son action selective sur les 
adsorbats polaires par un mecanisme de relaxation dielectrique, n’entrdine 
pas une elevation simultanee et prejudiciable de temperature du mat&au 
et/au de l’enceinte. 

La machine frigorifique a adsorption Ctudiee, utilise le couple zeolithe 
13X-eau [ll]. Dans une etude precedente [12,13], ont CtC present& les 
resultats relatifs a la d&sorption de cette zeolithe sous pression de vapeur 
d’eau et temperature contralees a l’aide d’un montage associant la micro- 
thermogravimetrie A un guide microonde. Cette installation a permis de 
degager les caracteristiques essentielles de l’interaction champ-mat&e au 
tours dune operation de desorption. L’Ctude rCalisCe sur quelques milli- 
grammes de zeolithe anhydre (z = 56,8 mg), montre qu’il n’apparait pas de 
man&e manifeste de mecanisme d’interaction specifique du champ et que 
les resultats s’expliquent plut6t par un apport d’energie thermique. Un 
sechage rapide du materiau peut Ctre envisage par application contrNee dun 
champ microonde afin d’eviter tout Cchauffement excessif de la zeolithe. 

Pour passer au stade de l’application pratique, il est necessaire de travailler 
avec une plus grande masse de zeolithe et une cavite microonde adaptee 
specialement au probleme dune regeneration Cconomique et rapide. Le 
resultat d’une telle etude est presente ci-apres: elle montre que les conclu- 
sions preddentes peuvent Ctre &endues au traitement de quantites im- 
portantes d’adsorbant. 

MISE AU POINT D’UNE MAQUETTE DE LABORATOIRE 

Une maquette de laboratoire a CtC rCalisCe (Fig. l), pour travailler avec 
une masse de zeolithe anhydre de 500-1300 g. La zeolithe utilisee est de type 
13X, en b%tonnet de 3,6 rmn de diametre possedant 21% de liant argileux 
(Linde). Cette maquette comprend trois parties. 

Le circuit microonde (Fig. la): il comprend un generateur microonde de 
puissance incidente maximale 1200 W, fonctionnant a 2450 MHz, qui 
alimente un guide d’onde type RG 112 U. L’autre extremite du guide est 
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fermee par un piston d’accord. L’energie microonde est transfCrCe a une 
cavite microonde par l’intermediaire de deux antennes rayonnantes [14]. 

L’adsorbeur (Fig. lb et c): c’est un tube a double paroi, rCalisC en Pyrex 
de telle sorte que la zeolithe soit placee a l’interieur du tube central portant 
des fentes multiples pour permettre la desorption et l’adsorption de la 
vapeur d’eau, l’espace situ6 entre les doubles parois servant de condenseur. 
Au sein de la zeolithe sont places des thermocouples (Thermocoax 0 
25/100) pour la mesure de la temperature. 

Le tube laboratoire qui sert altemativement d’evaporateur et de con- 
denseur (Fig. la et b): il est constitue dun tube en Pyrex grad&, permettant 
de mesurer en continu le volume d’eau adsorbee ou desorbee par la zeolithe 
au tours des &apes d’adsorption ou de regeneration. 

Les etudes experimentales effect&es avec cette maquette sont de deux 
sortes: une etude de l’adsorption sous debit de vapeur d’eau variable, sous 

Fig. 1. Maquette exp&imentale: (a) vue g&&ale de l’ensemble circuit microonde-machine 
thermique a adsorption; (b) et (c) vues de l’absorbeur et du rkacteur. 
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Fig. 1 (continue& 
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air ambiant, a temperature constante; et une etude de la regeneration sous 
irradiation microonde de puissance variable, apres adsorption sous pression 
de vapeur d’eau et temperature constantes. 

ETUDE DE L’ETAPE D’ADSORPTION SOUS DEBIT DE VAPEUR D’EAU 

Protocole opkratoire (Fig. 2) 

La zeolithe est initialement activee sous air pendant 12 h a une tempera- 
ture T, de 370°C (A l’aide d’une puissance microonde nil). Le reacteur 
contenant la zeolithe est ensuite ferme et refroidi jusqu’a une temperature T, 
de 120°C (en diminuant la puissance microonde a la valeur minimale 
Iii = 25 W). Apres cette operation, l’evaporateur maintenu a une tempera- 
ture T, de 100 o C est mis en communication avec le reacteur de sorte qu’un 
flux de vapeur d’eau traverse en continu, sous air, le lit de zeolithe pendant 
un temps t,. Le debit de vapeur d’eau est fixe a 5 1 mm-‘. 

Au bout du temps t,, la zeolithe est regentree sous air a la temperature 
Tg = T,, sous champ microonde pendant une duree de 4 h avec une puis- 
sance microonde IT, identique a celle d’activation (ni, = pi, = 150 W). Ce 
temps correspond au temps necessaire pour atteindre l’etat d’equilibre 
initial. La quantite d’eau recueillie m, mesuree correspond alors a la 
quantite d’eau adsorbee pendant le temps t, de la phase d’adsorption. La 
masse de zeolithe anhydre utilisee ici est de 394,6 g. 

--81 Jc 2 h-1 

! 
ACTIVATION GENERATION1 

300 I 

Fig. 2. Schtma reprbentant la variation de la tempdrature de la zkolithe au tours des Ctapes 
d’activation, d’adsorption et de r&gtnbration. 



Fig. 3. Courbe m, = f(fa) representant la variation de la masse d’eau adsorbee sous air et 
sous debit de vapeur d’eau en fonction du temps d’adsorption t,. 

Rbultats expkrimentaux 

L’evolution de la masse d’eau adsorbee m, en fonction du temps d’ad- 
sorption t, (15 min < t, < 4h) montre les faits suivants (Fig. 3). 

La quantite d’eau adsorbee par la zeolithe, m,, varie lineairement en 
fonction du temps t,. La vitesse d’adsorption de la vapeur d’eau est alors de 
33,7 g kg-’ h-‘. Pour les deux temps limites, m, correspond respectivement 
a 20% et 68% de la quantite d’eau adsorbee dans les conditions d’equilibre a 
T, = 120 o C et To = 100°C (Tableau 1). Le calcul des masses d’eau adsorbee 
a l’equilibre est fait a partir des equations characteristiques [11,15], donnant 
le taux de remplissage de la zeolithe en fonction des temperatures d’equilibre 
de l’adsorbant T et de l’eau To sous sa propre tension de vapeur P (P 

TABLEAU 1 

Comparaison des valeurs des masses adsorbees et des taux de remplissage, reels et a 
l’equilibre (T=120” C, T, = 100°C) pour deux temps d’adsorption t,: pourcentage relatif 
d’eau adsorbte 

Temps d’adsorption (t,) 15 min 4h 

Masse reellement 
adsorbee, m,(g) 183 71 

Taux de remplissage reel 0, 0,24 0,74 

Masse adsorb&e a l’equilibre, = zp,W,lO -‘.OQ-- To/To] Ov9’ = ZptWo10-2J4[T- To/To] 

T=120”C-To=1000C, m(g) = 91,5 = 103,3 

Taux de remplissage a l’equilibre B 
T=120°C- To =lOO”C 087 0,98 

(m,/m)LOO 20% 68% 

z, masse de ztolithe anhydre = 394,6 g; pt. masse volumique de l’adsorbat calculee [16]; W,, ve 

maximum offert a l’eau. Pour la zeolithe 13X avec liant, W, = 0,267 cm3 g-‘. 
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Fig. 4. Courbe thermique T, = f( 1,): effets exothermiques enregistrks 
d’adsorption; z = 394,6 g, t, =18 min, D = 5 1 min-‘. 

pression d’equilibre), dans les domaines d’interaction, a 
domaine des forces d’attraction cationique 

0 < 0,32; 
T _ T’ o*97 

log e= -1,05 7 
[ 1 0 

dans le domaine des forces de dispersion universelle 

t? > 0,32; 
T- T, ‘.” 

log t?= -2,14 T 
[ 1 0 

au tours de I’ttape 

savoir; dans le 

Comme prevu, les effets exothermiques enregistres au tours de l’etape 
d’adsorption sont importants. En un point sit& au coeur du produit la 
temperature maximale est enregistree au bout de 18 min d’adsorption et 
atteint 210 o C (Fig. 4). 

A cette temperature maximale, la quantite d’eau adsorbee ne correspond 
pas a celle de l’equilibre presume dans ces conditions (T, = 210” C et 
To = 100 o C) mais a 50% de cette valeur (Tableau 2). L’affinite de l’eau pour 
la zeolithe est encore trb importante puisque Y&art de temperature entre la 
temperature reelle T = 210” C et la temperature de l’equilibre presume 
correspondant au taux de remplissage reel T, = 278” C est de l’ordre de 
68°C. 

Des essais complementaires ont CtC effectues avec d’autres temperatures 
d’activation et de regeneration ( Tg = T,), dans un domaine 200-380 O C, avec 
un temps t, d’adsorption de 20 min et une zeolithe activee a une tempera- 
ture de plus en plus Clevee par augmentation de la puissance microonde 
(ni, = n, = 75 W, 100 W, 150 W ou 180 W). Les resultats obtenus 
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TABLEAU 2 

Dtfinition des Ctats initial et pendant 18 min d’adsorption: comparaison des masses adsorbke 
et taux de remplissage, rkels et h l’dquilibre 

Etat initial 
T=T,=37O”C, T,=25OC, z=394,6g 
Masse adsorb&e initiale: mi = 6,49 g 
Taux de remplissage initial: 0, = 0,06 

Etat d t, =18 min 

Masse (g) Etat rkel Etat d’kquilibre 

T=210”C, T,=lOO”C T=210°C, T,=lOO”C 
m, = 25,60 ZP,w,IO -‘*“[(T- T,)/T,] 0v9’= 50,35 

e e, = 0,30 e = 0,50 

m,/m 50% d’oti l’affinitb A = RT ln(0,5/0,3) = 2,05 kJ mol-’ 

TB e, T,[l + ( - log ~,/l,05)““~97] = 278 o C 

AT=T,-T 68°C 

montrent que l’etat d’activation prealable (sous la pression atmospherique et 
a des temperatures comprises entre 200 et 380” C) de la zeolithe n’a pas 
d’influence sur la quantite d’eau adsorbee m, pendant 20 min. La valeur 
moyenne obtenue est de 24 g d’eau pour 394,6 g de zeolithe anhydre, soit un 
taux de remplissage de 0,29. 

Une etude en fonction du debit de vapeur d’eau a aussi CtC rCalisCe. 11 ne 
semble pas, dans le domaine de debit CtudiC (compris entre 1 et 5 1 mm-‘), y 
avoir d’influence sur la quantite d’eau adsorbee. 

ETUDE DE LA REGENERATION DE LA ZEOLITHE SATUREE 

Protocole oph-atoire 

La zeolithe est activke pendant 12 h a 380” C sous vide dynamique de 
10e3 mbar, puis refroidie sans remise a l’air a temperature ambiante 
(T = 25” C). L’eau sit&e dans l’evaporateur prealablement degazee et 
maintenue sous sa propre tension de vapeur a T, = 25 o C est mise en 
communication avec la zeolithe. Cette derniere absorbe alors la vapeur d’eau 
jusqu’a saturation; la quantite d’eau adsorb& est dCterminCe a partir du 
volume d’eau CvaporCe dans l’evaporateur. 

L’experience consiste a desorber la zeolithe ainsi saturee, au moyen dune 
puissance rnicroonde, en notant la quantite d’eau recueillie dans le tube 
laboratoire qui sert alors de condenseur. Deux protocoles de regeneration 
ont CtC mis en oeuvre: (i) Regeneration par application d’un champ con- 
stant, la puissance microonde appliquee reste constante au tours de la 
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manipulation; et (ii) regeneration par application d’un champ module en 
puissance et/au en temps: Le champ est module en puissance et en temps, 
tel qu’au debut de la regeneration, la puissance soit tres ClevCe puis qu’en 
fonction du temps elle diminue pour atteindre une valeur faible selon le taux 
de remplissage et la temperature souhaites. 

Rksultats expkrimentaux 

Courbes de d&sorption obtenues par application d’un champ constant 
Deux series d’experiences ont CtC realisees, l’une avec 952 g, et l’autre avec 

1255 g de zeolithe anhydre, dans le domaine de puissance incidente de 
100-500 W. Les courbes d’avancement correspondant 8 =f(t)n, sont 
representees Fig. 5a,b. L’analyse de ces courbes montre de faGon logique 
que: 

aux de remplissage 

de la zbolithe 

aux de remplissage 

de la ziolithe 

Fig. 5. Exemples de quelques courbes B = f( r)ni, exprimant la variation du taux de remplis- 
sage en fonction du temps a puissance microonde constante et pour deux masses de z&lithe 
anhydre: (a) z = 952 g; (b) z =1255 g. 
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Fig. 6. Courbes de variation de la vitesse de d&sorption dO/dt avec la puissance microonde 
incidente ( -) e = 0,5; (- - - - - -) e = 0,75. 

(i) Dam le domaine de puissances CtudiCes, la vitesse de dksorption 
augmente avec la puissance microonde. La Fig. 6 prksente la variation de la 
vitesse de dCsorption (de/dt) A deux taux de remplissage, en fonction de la 
puissance incidente pour les deux masses de zkolithe CtudiCes. 

(ii) Pour une puissance incidente don&e, la dCsorption est d’autant plus 
rapide que la masse de zkolithe est plus faible, bien que le temps de 
dksorption reste relativement grand. 

(iii) Plus la masse de la zkolithe est ClevCe, plus la puissance foumie pi= 
par gramme de zkolithe anhydre et par minute est augment&e. Le Tableau 3 
montre une comparaison entre les deux masses de zkolithe CtudiCes et 
prksente le dCbit de puissance nkessaire ~, pour rkaliser la dCsorption au 
taux de remplissage 0, souhaitk. On constate qu’il faut foumir plus de 
puissance (par gramme de zColithe et par minute) au tours d’une dksorption 
de 1255 g sous 300 W qu’au tours de la dksorption de 952 g sous 200 W; le 
mCme rksultat est obtenu entre 400 W et 500 W. Ce rtsultat peut Ctre liC en 
partie A l’existence d’un probEme de couplage champ dans la cavitk-zkolithe, 
dont la conskquence serait une diminution du rendement Cnergktique par 
suite de l’augmentation de la masse de zkolithe. 
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TABLEAU 3 

DBbit de puissances foumies pour rkgtnber une masse de zeolithe hydratCe jusqu’g un taux 
de remplissage 0, 

Taux de remplis sage a Masse de ztolithe Puissance Temps de DCbit de 
l’bquilibre de anhydre incidente dksorption puissance 
d&sorption, 19, r(g) ni(w) t(min) II,(W g -’ min-‘) 

0,lO 952 400 200 2,10*10-3 
1255 500 185 2,15.10-3 

0,18 952 200 340 0,62.10-3 
1255 300 290 0,82.10_3 

0,18 952 400 115 3,65.10-3 
1255 500 100 3,98~10-~ 

Les courbes 8 = f( i) n, presentent pour chaque valeur de la puissance un 
palier de masse correspondant a un Cquilibre de desorption, dont le taux de 
remplissage diminue quand la puissance microonde augmente. Quelle que 
soit la masse utilisee (z = 952 g ou 1255 g), ces courbes ont une forme 
d’allure quasi-parabolique; l’application du champ microonde s’accompagne 
dune augmentation de la temperature du mat&au. La cinetique de la 
transformation CtudiCe nest done pas isotherme, c’est une cinetique isobare 
a temperature variable. En appliquant les methodes de la cinetique non 
isotherme et en supposant une vitesse de chauffage p constante, l’equation 
cinetique s’ecrit [17,18]: 

da A 

m=pexp 
ou 

avec f(a), fonction du mecanisme cinetique mis en jeu; A, facteur pre-ex- 
ponentiel; E, Cnergie d’activation de la transformation. Les courbes experi- 
mentales de dtsorption se lintarisent selon la loi: 

avec f(a) = 1/2a (Fig. 7) ce qui traduit un phenomene de diffusion inter- 
granulaire [17,18]. 

Courbes de dksorption obtenues par application d’un champ modul6 en 
puissance et en temps 

Dans ce cas, la masse de zeolithe utilisee est z = 394,6 g. Differentes series 
d’experiences ont CtC realisees en fixant pour chacune d’elles le programme 
de modulation de puissance. L’objectif recherche dans cette partie du travail 
est de rCgCnCrer la dolithe a un taux de remplissage tres faible (8 G O,l), 
dans un minimum de temps (t, = 15 min) et en chauffant le moins possible 
la zeolithe. En effet, la temperature de regeneration de la zeolithe 13X doit 
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z.1255g 
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0 2oow Ea.21.6kJ.mol-’ 

Fig. 7. Courbes transform&s ln[(da/dT)/j(a)] = j(l/r). 

&re inferieure a 600” C, temperature au-de18 de laquelle l’adsorbant sup- 
Porte ma1 les traitements thermiques qui ont pour consequence le vieillisse- 
ment du mat&au au tours du cyclage chimique. C’est la raison pour 
laquelle la temperature maximale de rCgenCration choisie est de 400 o C. 

La demarche suivie au cours dune experience est la suivante: on fixe une 
courbe theorique de desorption en fonction d’un temps de reg&rCration 
choisi, puis on envoie des increments d’energie microonde constante, ou 
successivement decroissante tout en gardant la courbe experimentale au 
voisinage de cette courbe theorique jusqu’a la fin de la manipulation. Les 
experiences ont CtC realisees manuellement, mais un pilotage par ordinateur 
est envisageable. Deux programmations de puissance ont CtC utilistks. 

Dans un premier temps, la modulation du champ est effectuee a puissance 
constante, c’est a dire en envoyant sur l’echantillon des increments d’energie 
microonde de mCme puissance; on obtient ainsi en fonction du temps des 
creneaux de puissance (Fig. 8a). Les courbes d’avancement desorption 
md = f( t) correspondantes sont representees dans la Fig. 8b pour differentes 
puissances. Ces courbes montrent la rapidite de la desorption et la diminu- 

tion du temps de regeneration, lorsque la puissance moyenne II, augmente. 
Par exemple, a puissance moyerme de 250 W (II,,,, = 500 W), le temps de 
regeneration est de 60 mm; il devient trois fois plus petit pour une puissance 
moyenne de 830 W ( IIIcrete = 1150 W). On constate le meme resultat en 
considerant l’evolution de la puissance c&e. 

Dans un second temps, la modulation du champ est rCalisCe a puissance 
variable; on envoie des increments d’energie de puissances decroissantes 
dans le temps (Fig. 9), dans le domaine compris entre 200 et 1200 W. Les 
courbes de d&sorption correspondantes (Fig. 9a,b), montrent que le taux de 
remplissage final est egalement atteint t&s rapidement. 
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temps (min) 

Fig. 8. Exemples de quelques courbes de dksorption tnd = f (t i obtenues 
champ; (a) modulation du champ A puissance constante; (b) courbes 
courbes expbrimentales; (- - - - - -) courbes attendues. 

avec modulation du 
Md= f(t); (-1 

Quel que soit le programme utilid, modulation du champ B puissance 
constante ou variable, l’analyse fine des courbes d’avancement montre une 
diminution du temps de rt?genCration t, et de l’energie W, ( W, = IfI, X t,,,) 

foumie par le champ microonde pendant une dur& d’application tap,. LE 

Tableau 4 dorme les valeurs de ces parametres et presente leur comparaison 
en fonction du mode d’application du champ. On constate, en considerant 
les valeurs de la puissance moyenne III,; dune part que la dunk t, dune 
regt$n&ation effecttree sans modulation du champ (t,(SOO W) = 49 mm), est 
grande devant celle obtenue lorsque la r6g6neration est rCalis6e avec modula- 
tion du champ (t,(565 W) = 30 min); d’autre part, que l’energie IV,, foumie 
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Fig. 9. Courbes de dksorption md = f(t) obtenues avec modulation du champ en puissance et 
en temps; (a) 300 W Q JIi ~1150 W; (b) 500 W < pi ~1150 W. 

au tours dune desorption a puissance constante est elevee par rapport a 
celle fournie dans le cas dune desorption avec modulation du champ a 
puissance constante (Tableau 4). Apres chaque coupure du champ micro- 
onde, entre deux increments de puissance, les courbes d’avancement wzd = 
f(t) (Figs. 8 et 9) tendent vers le palier de masse de l’equilibre de desorption 
du mat&au, un quasi-equilibre thermique s’etablissant pendant la courte 
duree qui &pare ces deux increments. 

La temperature au sein de la zeolithe est mesuree au moyen dun thermo- 
couple place au centre du reacteur, en fonction du temps, pour chaque mode 
d’application du champ. Au tours des mesures, qui s’effectuent pendant un 
laps de temps tres court (20-30 s), l’irradiation microonde est arr&Ce pour 
les puissances les plus Clevees afin d’eviter l’interaction du champ avec le 

,800 

,600 

.400 

'200 
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TABLEAU 4 

Differents types d’application du champ microonde: comparaison des temps et des energies 
fournies au tours de la regeneration de la z&olithe (I = 394,6 g) 

Mode d’application Sans Modulation a puis- Modulation ii puis- 
du champ modulation sance constante sance variable 

Puissance micro- 

onde incidente 
Hi(w) 

Temps d’applica- 

tion 

tarp @in) 

Energie fournie 

par microonde 

W, @J) 

500 500 750 1000 500<rIi 300drIi 
Q 1150 61150 

49 30 22,5 17 18 13,5 

1470 900 1012,5 1020 789 609 

Temps de 
regeneration 

trCn Wn) 

49 60 45 30 26 27 

thermocouple. Les courbes T =f( t) sont tracks (Fig. lo), soit A modulation 
du champ de puissance constante soit A modulation de puissance variable. 
L’analyse de ces courbes montre de faGon logique que plus la puissance 
microonde est Clevke, plus l’kvolution thermique du mat&au est rapide, et 

T(C) 

400 

t 
350 

300 

250. 

. 

Fig. 10. Courbes T = f(t) d’holution de la temperature au sein de la z&lithe au tours de 
l’irradiation microonde: (- ) courbes obtenues avec modulation du champ en puissance; 
(- - - - - -) courbe obtenue avec modulation du champ en puissance et en temps. 



164 

que la temperature maximale atteinte au tours de la regeneration varie avec 
le mode d’application et la puissance du champ electrique. On remarque que 
dans le cas dune modulation du champ a puissance constante, pour des 
puissances c&es intermediaires (III, = 500 W ou III, = 750 W), la tempera- 
ture maximale reste voisine de 400 o C (par exemple T( II, = 500 W) G 380 o C 
et T( II, = 750 W) G 400 o C). Mais, si les puissances sont tres &levees, les 
temperatures atteintes sont grandes (cas de la courbe a l-II, = 1150 W) et 
conduisent a des emballements thermiques, pouvant aller jusqu’a la fusion 
du materiau (constate experimentalement). Au contraire, si la modulation du 
champ est effect&e a puissance variable de 1150-500 W, la temperature 
maximale de regeneration reste de l’ordre de 320 O C (voir courbe en pointille 
Fig. 10). 

DISCUSSION 

Les resultats experimentaux obtenus avec le prototype mis au point au 
laboratoire sont parfaitement reproductibles. Cette etude precise du point de 
vue pratique les conditions experimentales d’amelioration du fonctionne- 
ment de la machine frigorifique dans son &ape de regeneration. I1 apparait 
ainsi que l’etude de l’adsorption sous debit de vapeur d’eau et sous air 
ambiant, a conduit a la determination de la capacite d’adsorption de 
la zeolithe 13X en fonction du temps (Fig. 3). La variation lineaire de la 
quantite adsorb&e en fonction du temps traduit une adsorption au sein de la 
zeolithe limitee par le processus d’evaporation de l’eau. Bien que les condi- 
tions experimentales des experiences realisees dans ce travail different de 
celles realides dans les travaux anterieurs (adsorption sous air et non sous 
vide, reacteur ouvert et non ferme, temperature d’evaporation de 100°C et 
non 40 O C), il apparait que le rapport z/s, representant la masse de zeolithe 
anhydre par unite d’aire d’evaporation, se situe bien dans le domaine 
d’evolution du systeme eau-zeolithe 13X en regime d’evaporation [19,20] 
(z/s > 4,5 g cme3). 11 est a souligner que dans la pratique, c’est toujours ce 
regime qui prevaudra, puisque les masses de zeolithes mises en jeu dans une 
machine seront tres importantes et que la surface d’evaporation du fluide 
sera toujours relativement petite par rapport a la masse de zeolithe. 

La valeur de k, de la loi d’avancement de l’adsorption en regime 
d’evaporation, a = k,t (Fig. 11) est de l’ordre de grandeur de 4. 10V5 s-l. 
MalgrC le fait que l’evaporation soit ici realisee a 100 O C, la constante k, est 
40 fois plus petite que celle observee pr6ccCdemment a 40 O C. Ceci s’explique 
du fait que les experiences precedentes a 40 O C ont CtC realisees en absence 
d’air (degazage prealable de la zeolithe et de l’eau sous vide sans ouverture 
ulttrieure sur l’atmosphere ambiant). La valeur de la pente de la droite 
ma =f(ra), obtenue avec le protocole d&it dans cette etude, est de 33,7 g 
h-’ kg-‘. L’a na yse de cette pente et la courbe de la Fig. 3, ne traduit pas 1 
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Fig. 11. Variation du taux d’avancement d’adsorption de l’eau pour la z6olithe 13X, en 
fonction du temps. 

dam le domaine des temps d’adsorption t, CtudiCs, un doublement de la 
quantite d’eau adsorbee lorsque le temps d’adsorption est double, mais 
l’adsorption dune quantite moindre. De ce resultat, qui restera certainement 
transposable a l’etape d’adsorption sous pression de vapeur, d’une machine 
frigorifique, il ressort qu’il n’est pas interessant de rCaliser des adsorptions 
de longue duree; des adsorptions de courte duree, par exemple l/4 d’heure 
permettent d’abaisser la duree du cycle, adsorption-desorption de la mac- 
hine sans nuire au rendement thermique, a condition de pouvoir rCgCnCrer 
rapidement l’adsorbant. 

L&ape de regeneration du cycle d’une machine frigorifique est amelioree 
par l’action d’un champ microonde qui permet de diminuer considerable- 
ment la duree de regeneration. La gestion de la puissance d&&e conduit a 
minimiser les pertes Cnergetiques et a optimiser le fonctionnement du 
systeme. Des resultats de la reggCnCration de la zeolithe saturee, il ressort les 
points suivants. 

Des masses importantes de zeolithe sont rCg&rCrCes sous l’action du 
champ microonde. Quelque soient les puissances considerees, constante ou 
moyenne, les resultats obtenus sont conformes avec ceux anterieurement 
trouves sur la desorption de faibles quantites [12,13]. La cinetique de 
desorption dune masse importante de zeolithe sous champ microonde, suit 
un regime diffusionnel intergranulaire; l’energie d’activation calculee de 21,6 
kJ mol-’ est en parfait accord avec les valeurs publikes [21-241. L’analyse de 
ces resultats montre que si on veut &ggCnCrer le plus rapidement possible le 
mat&au, il faut logiquement appliquer la puissance microonde la plus forte. 

L’optimisation de la regeneration suppose cependant de bien gerer la 
puissance appliquee, en fonction de la teneur en eau dans la zeolithe, de la 
duke et la temperature de regeneration souhaitees. Or, cette puissance 
appliquee se decompose en trois termes [12,13]: une puissance utiliske pour 
le chauffage de la zeolithe qui justifie une augmentation de la temperature 
du mat&au, une puissance destinee au phenomene de desorption de l’eau, 
enfin une puissance correspondant aux pertes dans la cavite resonnante 
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Fig. 12. Courbes T = f(t) repnkentant l’holution de la temperature d’une quantitk im- 
portante d’eau (m =X00 g), sous champ dans la cavitt microonde utiliske; (a) ni = 200 W; 
(b) I& =lOOO W. 

(plasma, conduction, convection, . . . )_ Ainsi, lorsque la masse a rCg&rCrer est 
trbs importante, la cavite microonde est t&s chargee et la quasi totalite de la 
puissance est absorbee par l’echantillon. 

Ceci est remarquablement confirm6 par des experiences rCalisCes en 
remplaqant l’echantillon de zeolithe par une masse importante d’eau pure 
(m = 1500 g), pour deux puissances incidentes (Fig. 12a, b). Le cakul de 
l’energie foumie W, et de l’energie absorb&e par l’echantillon W, donne un 

rapport W/W, = 0,97, de l’ordre de I’unitC pour une puissance de 200 W; 
ce rapport est de 0,94 pour ni = 1000 W. Ce resultat montre qu’avec I’eau, 
toute la puissance appliquee se trouve effectivement absorbee pour le 
chauffage de l’echantillon. On peut admettre que le resultat demeure lorsque 
la cavite est chargee avec un Cchantillon important de zeolithe sature en eau; 
la puissance correspondant aux pertes est alors negligeable devant les autres 
puissances. 
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60. 

Fig. 13. Courbe fs = f(lI,), de variation du temps de r&g&&ration en fonction de la puissance 
microonde incidente avec modulation du champ en puissance. 

11 faut noter que l’objectif fix6 au depart dans cette serie d’experiences est 
de minimiser le chauffage de l’ensemble appareillage-Solithe; l’energie 
microonde appliquee doit servir essentiellement au phenomene de desorp- 
tion, phenomene endothermique, ayant pour consequence l’abaissement de 
la temperature de la zeolithe. On a done inter&, comme le montrent les 
resultats p&c&dents, a appliquer le maximum de puissance sur l’echantillon 
en debut de regeneration: l’action du champ microonde est t&s selective et il 
attaque preferentiellement les molecules d’eau initialement t&s libres dans 
les micropores de la zeolithe. Or, cette application du champ avec une 
puissance constante et forte d&s le debut de la regeneration a plusieurs 
effets: 

l’effet positif dune augmentation de la cinetique de desorption, et dun 
racourcissement de la duree de la regeneration (Fig. 13); 

Pinconvenient de l’application dune puissance forte en fin de regenera- 
tion et de l’augmentation de la temperature du mat&au (Fig. 10). On risque 
done d’avoir des emballements thermiques (augmentations globale et/au 
locale de la temperature en raison de la limitation de la diffusion de chaleur 
due a la faible conductivite du mat&au), qui conduisent a la fusion totale 
ou partielle de la zeolithe; 

une consequence Cnergetique negative, car cette forte puissance appliquee 
du debut a la fin de la regeneration, a pour effet d’augmenter la temperature 
du matCriau et de son environnement (Fig. 10) et correspond a une perte 
d’energie. Les don&es energetiques du Tableau 5 conduisent a la comparai- 
son de deux energies: l’energie W,, foumie par le champ microonde via sa 
puissance incidente et le temps d’application tap*, et l’energie theorique W,, 
necessaire a la regeneration de la zeolithe. L’Cnergie theorique W,, qui 
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TABLEAU 5 

Evolution du rapport W,,/W, obtenu au tours d’une r&gMration de la dolithe, effect&e 
sans modulation du champ microonde; z =1255 g 

100 26400 2640 105 630 0,23 
200 24600 4920 180 1240 0,25 
300 16800 5040 226 1507 0,29 
500 11400 5700 299 1913 0,33 

comprend un terme necessaire a l’echauffement de la dolithe anhydre, un 
terme nkessaire a l’echauffement de l’eau adsorbee et un terme necessaire a 
la desorption de l’eau, est calculee a partir des valeurs experimentales de la 
capacite thermique massique globale C,*(hy), obtenue a l’etat d’equilibre 
thermodynamique pour le systeme zkolithe 13X-eau [ll], par la relation: 

w,h = / T;cb (hy) dT 
T, 

Cette energie W,, est representee par une surface dans le diagramme c,*(hy) 
=f( T) (Fig. 14); q et T, &ant respectivement les temperatures initmle et 
finale de l’etape de regeneration du ma&au. Les resultats consign& dans le 
Tableau 5 montre qu’au tours dune regeneration de la zkolithe sous champ 
de puissance constante, l’energie microonde foumie W, n’est utilisCe qu’k 

raison de 25% environ pour la desorption et le chauffage de la zeolithe. 11 y a 
done dissipation importante de l’energie microonde. 

Ces inconvenients ont incite a chercher une solution, minimisant les 
pertes d’energie et la temperature maximale de regeneration, par modulation 
du champ d’oh l’idee d’envoyer sur la zeolithe une energie microonde 
modulee en temps, a puissance constante (Fig. 8a). 

La modulation en temps, du champ microonde, permet de diminuer 
considerablement: d’une part, la durke de l’etape de reggCneration par rap- 
port a celle obtenue sans modulation du champ (voir Tableaux 6 et 7) et a 
celle obtenue au tours dun chauffage conventionnel (6 h) [ll], et d’autre 
part, l’energie W, foumie par les microondes au tours de la regeneration. 
On constate (Tableaux 6 et 7) que cette derniere est plus faible que celle 
obtenue dans le cas dune regeneration sans modulation du champ. De plus, 
la comparaison entre les energies W, et W,, don&s Tableaux 6 montre que 
l’energie W, est proche de W,, dans ce cas, le rapport W,,/ W, &ant voisin 
de I’unitC. La diminution de ce rapport entre le debut et la fin de la 
regeneration est probablement lie au processus de chauffage par le champ 
microonde qui agit sur des molecules d’eau de plus en plus likes. On conclut 
de ces resultats que les pertes d’energie sont rninimisees par la modulation a 
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Fig. 14. Courbes C: (hy) = f(T), de variation de la capacitk thermique globale du syst&me 
z&lithe hydra& (d’aprhs rtf. 11). Exemple de dktermination de l’bnergie thcorique W,,,, 
minimum nkessaire, A la r&g&ration; (a) z =1255 g; (b) z = 394,6 g. 

puissance constante et qu’un gain d’energie est obtenu dam ce cas, par 
rapport aux regenerations pr&dentes, r&liskes sans modulation du champ. 

Si la modulation du champ dans le temps limite les surchauffes pour les 
faibles puissances c&es (Fig. 10) la modulation avec les puissances c&es les 
plus fortes (par exemple IfI, = 1000 ou 1150 W) correspond encore, en fin de 
regeneration, a des puissances trop Cltvees par rapport au capacite d’evacua- 
tion de l’eau par diffusion et done a des risques de surchauffe locale. La 
puissance appliquee en fin de regeneration doit done &re faible et desti& 
settlement a desorber les molecules d’eau restantes et liees aux ions com- 
pensateurs de la z6olithe. 

Pour rem&her a ce problbme, la modulation du champ microonde doit 
Ctre effectu6e a puissance variable, telle qu’elle soit trbs &levee au debut de la 
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TABLEAU 6 

Evolution du rapport W,,/W, obtenue dans le cas dune modulation du champ en temps 

(puissance constante); z = 394,6 g 

&in) 
w,h/wm 

o-+12 
0 + 24 
0 + 34 
0 -+ 45 
0 + 60 

0+5 
0+12 
0 --* 21 

0 + 30 

600 
1020 
1320 
1560 
1800 

240 
600 
840 

1020 

500 
500 
500 
500 
500 

1000 
1000 
1000 
1000 

300 128 279 0,93 
510 232 488 0,95 
660 310 621 0,94 
780 352 689 0,88 
900 372 725 0,80 

240 117 236 0,98 
600 295 594 0,99 
840 375 750 0,89 

1020 405 848 0,83 

regeneration, puis diminue en fonction du temps (Fig. 9). La modulation en 
puissance le diminue considerablement a la fois: 

la duree de regeneration (Tableau 6): elle est de 26 min dans le cas de la 
modulation du champ a puissance variable, au lieu d’ttre de 30, 49 min ou 
6 h respectivement dans les cas de regeneration avec modulation en temps a 
puissance constante, sans modulation ou au tours dun chauffage con- 
ventionnel; 

l’energie microonde fournie W,; le Tableau 7 presente de faGon re- 
marquable cette diminution et le gain d’energie qu’on obtient par rapport 
aux experiences preddentes. H&/W, reste voisin de l’unite si la rCgCnCra- 
tion est realisee avec modulation du champ a puissance variable; 

TABLEAU 7 

Evolution du rapport W,,/ W, obtenue lorsque la modulation du champ est en puissance et 
en temps (puissance variable); z = 394,6 g, 500 W Q pi 61150 W 

&rin) 
wth/wm 

o-+4 120 1150 138 90 138 1 

O-10 120 1150 
360 900 462 208 452 0,98 

0 -+ 20 120 1150 
360 900 588 280 574 0,97 
180 700 

0 -+ 25 120 1150 
360 900 
180 700 663 318 639 0,96 
150 500 
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TABLEAU 8 

Optimisation de la rtgknntration de la z&lithe 13X sous irradiation microonde; z = 394,6 g, 
5oow~rIi~1150w 

0+4 120 1150 138 90 138 1 

0+9 120 1150 
180 900 300 137 300 1 

0+15 120 1150 
180 900 504 242 504 1 
150 800 
120 700 

0 + 25 120 1150 
180 900 
150 800 669 324 669 
120 700 
150 600 
150 500 

la temperature maximale de r6ggCneration; aucun emballement thermique 
n’est constate expkimentalement au tours des series d’experiences rCalisCes 
avec modulation du champ a puissance variable. La temperature de 
regeneration atteinte dans ce cas est faible, de l’ordre de 320 o C. 

Enfin, l’analyse des dormees Cnergetiques prtsentees dans les Tableaux 
5-7 necessite le commentaire suivant. 

Cette etude n’a pas fait de comparaison entre les don&es obtenues par 
chauffage microonde et les donn6es Cnergetiques classiques, obtenues dans le 
cas dun chauffage conventionnel, mais il est certain que l’energie consommee 
pendant la longue duree de regeneration dans un tel mode de chauffage est 
trb superieure aux energies nkcessaires a la regeneration sous champ. 

On peut done penser a une optimisation du systeme en choisissant des 
programmes de modulation permettant d’avoir un rapport Cgal a l’unitC sur 
toute la durte de la rCgCn&-ration; la gestion de l’energie microonde fournie, 
dans ce cas, est t&s bien maWide. On donne un des programmes rCalisCs, 
au tours duquel le rapport W,,/W, reste toujours Cgal a 1 (Tableau 8). 

CONCLUSION 

Deux faits importants sont mis en evidence dans cette etude. Tous 
d’abord, ce travail montre que l’utilisation et la gestion dune energie 
microonde dans une machine thermique a adsorption zeolithique est tres 
efficace. En effet, son action au sein meme de la zeolithe a pour consequence 
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de diminuer (presque a volonte) le temps de regeneration, et de minimiser les 
pertes energetiques et en particulier le chauffage de l’ensemble de l’appareil- 
lage. Pour cela, l’tnergie microonde doit &re modulee dans le temps en 
fonction du taux de remplissage. 

D’autre part, il n’est pas necessaire de realiser des &apes d’adsorption de 
longue duree, la quantite d’eau adsorbee par la &lithe n’etant pas pro- 
portionnelle au temps de mise en contact de la vapeur d’eau avec la zeolithe. 
Par contre, il sera de grande utilite d’operer dans “un millieu” prealable- 
ment degaze et ferme. Avec une masse de zeolithe de l’ordre de 500-1000 g, 
l’etape d’adsorption doit &re au maximum de 15 min, l’etape de rCgCnCra- 
tion avec une puissance microonde convenablement modulee pouvent &re 
inferieure a 15 min. 

En conclusion, pour gagner du temps et ameliorer le rendement il est 
souhaitable de realiser des cycles courts avec un temps d’adsorption de 
l’ordre de 15-20 min et un temps de rCgCnCration du mCme ordre de 
grandeur ou inferieur. 

NOMENCLATURE 

C,*(hy) CapacitC thermique massique globale du materiau zeolithe-eau 

ma 
md 

me 
mi 

Pt 
t 

t a 

t 
aPP 

6 
T 

T, 
T, 
T, 
Tg 
w, 
w, 
Yn 
w,tl 

Masse d’eau reellement adsorbee par la zeolithe pendant le temps t, 

Masse d’eau adsorbee a l’instant t 

Masse d’eau adsorbee a l’equilibre (T; T,) 
Masse d’eau restante dans la zeolithe a l’etat initial 
Masse volumique de l’adsorbat 
Temps 
Temps de la phase d’adsorption 
Temps d’application des microondes 
Temps de la phase de rCgCnCration 
Temperature de la zeolithe au tours de la regeneration 
Temperature de l’evaporateur 
Temperature de la zeolithe au tours de l’activation 
Temperature de la zeolithe a l’equilibre 
Temperature de la zeolithe a la fin de la regeneration 
Volume maximum offert a l’eau 
Energie microonde appliquee ou absorbee par l’echantillon 
Energie microonde fournie 
Energie minimum nkcessaire a la regeneration de la zeolithe, 
determinCe theoriquement 
Masse de zeolithe anhydre 
Taux d’avancement 
Taux de remplissage instantark 
Taux de remplissage a l’equilibre 
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Taux de remplissage initial 
Puissance microonde incidente d’activation 
Puissance microonde incidente de rCg6nCration 
Puissance microonde foumie par unit& de masse de zkolithe anhydre 
et par unit& de temps (debit de puissance) 
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